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碳片的空间约束对土壤等离子辐射特性的影响
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摘要　为改善激光诱导击穿光谱的质量，提高激光诱导击穿光谱技术对土壤样品的检测能力，研究了圆形碳片距

离样品表面的高度变化对土壤等离子体辐射强度的影响，并通过Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ图方法和光谱线Ｓｔａｒｋ展宽法测量了

等离子体的电子温度和电子密度。实验结果表明，当有碳片从轴向约束等离子体时，等离子体辐射强度比没有碳

片约束时的明显增强；随着碳片距离样品表面高度的加大，等离子体辐射强度逐渐升高并在１１ｍｍ处达到最强，随

后减弱。计算可知，样品中元素Ｆｅ、Ｍｎ、Ｋ和Ｔｉ在碳片距离靶面１１ｍｍ处的谱线强度要比无碳片约束时的分别提

高１７９．８８％、１１７．０２％、１２３．２１％和９１．２４％；光谱信噪比分别提高１０７．３０％、９２．２６％、６８．４８％和６７．６６％；等离子

体的电子温度升高２８００Ｋ，电子密度升高２．１６×１０１６ｃｍ－３。研究结果为土壤中痕量元素的检测提供了一种简单、

易行的方法。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种新的物

质成分检测方法，高能量的激光脉冲作用于样品表

面形成等离子体，通过采集等离子体辐射频谱并对

其进行记录和处理，可以获得待测目标元素的定性

和定量信息。与其他光谱分析方法相比，ＬＩＢＳ技术

０１１５００２１
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的优势在于：分析前无需复杂的样品制备过程，能够

提供非接触、实时在线和原位分析，并且能实现多种

元素同时检测，分析成本低。近年来，ＬＩＢＳ技术已

成功地应用于许多领域，如材料科学［１，２］、冶金分

析［３，４］、生物医学［５，６］、考古学［７，８］、环境监测［９，１０］和太

空探索［１１，１２］等。然而，ＬＩＢＳ技术的缺点之一是检

测灵敏度低，分析检测限差，制约了它的进一步应

用。为此，人们研究了双脉冲及多脉冲ＬＩＢＳ技术，

较好地提高了ＬＩＢＳ技术的检测灵敏度
［１３～１６］，但是

仪器装置比较复杂。

本文利用碳片对激光诱导等离子体进行空间约

束的手段，通过改变碳片距离样品表面的高度获得

了高质量的土壤样品发射光谱，并对光谱增强的机

制进行了研究。

２　实验条件

２．１　仪器与工作条件

实验装置示意图如图１所示。用ＮＤＺ１０型钕

玻璃脉冲激光器烧蚀待测样品，激光基本参数：波长

λ＝１０６４ｎｍ，激光脉冲能量为７Ｊ，脉冲宽度为７００μｓ。

激光经过反射镜反射后由石英透镜（焦距为１３０ｍｍ）

聚焦到样品表面，提供的功率密度约为２．０９×

１０７ Ｗ／ｃｍ２，激光脉冲重复频率为每３ｍｉｎ一次。

ＷＤＳ８型多功能光栅光谱仪的参数如下：光栅刻线

为１２００Ｌ／ｍｍ，闪耀波长为２５０ｎｍ，能够捕获的频

谱范围为２００～９００ｎｍ，入射狭缝宽度为６０μｍ。

为了简化实验条件，探测延时为０。待测土壤样品

放置在三维可调的样品台上，高能激光诱导等离子

体辐射通过石英透镜（焦距为７９ｍｍ，１∶１成像）聚

焦到光谱仪入射狭缝，经过光谱仪分光后由ＣＣＤ探

测器接收光谱信号，并由计算机系统软件处理数据。

所有实验均在常温常压状态下进行。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

２．２　样品制备

１）预制样品：将国家标准土壤样品（ＧＢＷ

０７４０８）加入适量的饱和蔗糖溶液作为粘合剂，然后

利用ＦＭＡ４型粉末压片机在１６ＭＰａ的压强下维

持５ｍｉｎ，压制成直径为１３．６ｍｍ、厚度为７．５ｍｍ

的圆片状样品。随后，把制备好的片状样品放入

ＧＺＸ９０７０ＭＢＥ型电热鼓风干燥箱中在６０℃条件

下烘干后备用。

２）碳片尺寸：碳片直径为２５ｍｍ，碳片厚度为

２ｍｍ，碳片中心孔径为Φ３ｍｍ。

３　结果与讨论

３．１　激光等离子体形态特征

通过照相法观测和比较激光诱导等离子体的形

貌、颜色和尺寸，在一定程度上可以了解不同实验条

件下等离子体的辐射特性。在常压下空气中，利用

理光（ＲＩＣＯＨ）ＸＲＸ３０００型照相机，按照物像比为

１∶１的比例拍摄了激光脉冲作用于土壤样品形成的

等离子体的照片，如图２给出了无碳片约束和有碳

片约束的激光等离子体像。

比较图２（ａ）和（ｂ）可知，没有碳片约束时的等

离子体外焰呈粉黄色（彩图请见网络电子版），有碳

片约束时的颜色更明亮一些，趋近于白色，说明温度

有所提高。更重要的是在碳片下方的等离子体受碳

片约束后发光区域变大了；在碳片上方透过小孔的

等离子体由于受到小孔限制其直径变小，使得能量

密度提高了。总体上看，用碳片约束激光诱导等离

子体以后，其发光体更便于与光谱仪入射狭缝耦合，

所以光谱强度会得到增强。因此采用碳片约束激光

等离子体的方法有利于获得更强的原子发射光谱。

图２ 土壤等离子体照片。（ａ）无碳片约束；

（ｂ）有碳片约束

Ｆｉｇ．２ Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｓｏｉｌｐｌａｓｍａ．（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔｃａｒｂｏｎ

ｓｈｅｅｔｓｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ；（ｂ）ｗｉｔｈｃａｒｂｏｎｓｈｅｅｔｓｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ

３．２　光谱强度

通过优化实验条件来增大光谱信号强度，可以

０１１５００２２
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提高ＬＩＢＳ技术检测灵敏度，降低检出限，为分析土

壤样品中低含量元素奠定了基础。实验采集了

３５５～３６５ｎｍ波段的激光等离子体发射光谱，无碳

片约束和有碳片约束且高度为１１ｍｍ 的谱图如

图３所示。比较图３中的光谱强度可知，在碳片离

样品表面１１ｍｍ的条件下，比无碳片约束时的等离

子体的辐射强度明显增强。

图３ 激光等离子体发射光谱。（ａ）无碳片约束；（ｂ）碳片离靶材表面高度为１１ｍｍ

Ｆｉｇ．３ Ｏｂｔａｉｎｅｄｌａｓｅｒｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ．（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔｃａｒｂｏｎｓｈｅｅｔｓｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ；

（ｂ）ｔｈｅｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｈｅｉｇｈｔｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｓｈｅｅｔｓｆｒｏｍｔｈｅｔａｒｇｅｔｓｕｒｆａｃｅｉｓ１１ｍｍ

图４ 光谱强度随碳片高度的变化

Ｆｉｇ．４ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｔｈｅ

ｈｅｉｇｈｔｏｆｃａｒｂｏｎｓｈｅｅｔｓ

　　为了定量描述碳片约束对光谱强度的影响，选

择了样品元素谱线：ＦｅＩ３５８．１１９ｎｍ［能级３ｄ７（４Ｆ）

４ｓ→３ｄ
７（４Ｆ）４ｐ的跃迁］，ＭｎＩ３６０．８４９ｎｍ［能级

３ｄ６（５Ｄ）４ｓ→３ｄ
６（５Ｄ）４ｐ的跃迁］，ＫＩＩ３６１．８４３ｎｍ

（能级３ｐ
５４ｓ→３ｐ

５４ｐ的跃迁）和ＴｉＩ３６５．４５９ｎｍ［能

级３ｄ２４ｓ２→３ｄ
２（１Ｄ）４ｓ４ｐ（

３
ｐ
０）的跃迁］作为分析对

象，测量了光谱强度随着碳片距离靶面高度变化的

曲线，如图４所示。

由图４可知，在有碳片约束的情况下，光谱强度

随着碳片高度的变化呈先增大后减小的趋势，在碳片

距离样品表面１１ｍｍ处最强。这表明，在激光等离

子体的形成和膨胀过程中，把碳片置于离靶面１１ｍｍ

处对等离子体的约束效果最好，可明显改善对样品粒

子的激发条件。计算可知，样品中元素Ｆｅ、Ｍｎ、Ｋ和

Ｔｉ在碳片离靶面１１ｍｍ处的谱线强度要比无碳片

约束时的分别提高１７９．８８％、１１７．０２％、１２３．２１％

和９１．２４％。测量结果与前文对有、无碳片约束时

的激光等离子体像的定性分析是一致的，增强的等

离子体辐射为减少和避免微弱光谱信号的检测创造

了条件。

３．３　光谱信噪比

光谱的信噪比（ＳＮＲ）是衡量光谱质量的一个重

要指标，它是通过测量光谱信号强度犐ＳＩ和噪声强度

犐ＮＩ来计算的，即ＳＮＲ是由犚ＳＮ＝（犐ＳＩ－犐ＮＩ）／犐ＮＩ来给

出的。它在很大程度上决定了光谱的检出限，从而

决定了ＬＩＢＳ技术对待测样品中痕量元素的检测

能力。

图５所示为信噪比随碳片距离靶面高度的变化

曲线。由图５可知，其变化规律与光谱强度类似，几

种元素的光谱信噪比均在碳片高度为１１ｍｍ处达

到最大值。计算表明，元素Ｆｅ、Ｍｎ、Ｋ和Ｔｉ的信噪

比分别比无碳片约束时增大１０７．３０％、９２．２６％、

６８．４８％和６７．６６％。

图５ 光谱信噪比随碳片高度的变化

Ｆｉｇ．５ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｐｅｃｔｒａｌｓｉｇｎａｌｔｏｎｏｉｓｅｒａｔｉｏ

ｗｉｔｈｔｈｅｈｅｉｇｈｔｏｆｃａｒｂｏｎｓｈｅｅｔｓ
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利用碳片对激光诱导等离子体进行空间约束，

在优化的实验条件下显著提高了等离子体的发射光

谱强度和信噪比，改善了激光光谱质量，这对于提高

ＬＩＢＳ技术的检测能力是十分有益的。为了进一步

了解等离子体辐射增强的机理，测量了激光等离子

体的主要参数。

３．４　激光等离子体参数的测量

３．４．１　电子温度测量

电子温度是表征激光等离子体基本性质的重要

参数之一，直接决定着等离子体发射光谱的质量。

通常情况下，激光诱导等离子体满足局部热力学平

衡（ＬＴＥ）条件
［１７］，通过测量等离子体发射光谱中的

一组光谱线的相对强度，采用Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ图方法便

可求解电子温度［１８］，即

ｌｎ
犐λ

犵（ ）犃 ＝－
犈ｐ
犽犜ｅ

＋犆， （１）

式中犐，λ，犵和犃 分别为谱线相对强度、波长、上能

级的统计权重和跃迁几率；犈ｐ 和犜ｅ 分别表示激发

能和等离子体的电子温度，犽为玻尔兹曼常数，犆为

常数。根据（１）式绘制ｌｎ（犐λ／犵犃）与犈ｐ 的关系曲

线，可求得电子温度。实验中，选用了Ｆｅ原子的５

条发射谱线，其相关参数从美国国家标准技术研究

院（ＮＩＳＴ）数据库
［１９］中获得，如表１所示。

表１ Ｆｅ原子发射谱线的相关参数

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＦｅａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｌｉｎｅｓｆｒｏｍＮＩＳＴｄａｔａｂａｓｅ

λ／ｎｍ 犈ｐ／ｃｍ
－１

犵犃

３４７．５４５ ２９４６９．０２４ ４．８９

３４９．０５８ ２９０５６．３２４ ４．３１

３６３．１４６ ３５２５７．３２６ ４．６６

３６４．７８４ ３４７８２．４２１ ３．２１

３７４．９４９ ３４０３９．５１６ ６．８８

　　图６所示为电子温度随碳片高度的变化曲线。

由图６可知，其变化规律与激光等离子体发射光谱

强度类似，即在碳片高度从７ｍｍ升至１１ｍｍ时电

子温度逐渐升高，并且在１１ｍｍ处达到最大值，超

过１１ｍｍ后随碳片高度的增加而逐渐降低。计算

可知，碳片高度为１１ｍｍ处的等离子体温度比无碳

片约束时提高了２８００Ｋ。

３．４．２　电子密度测量

在等离子体形成及膨胀扩散过程中，许多动力

学反应速率都直接或间接地依赖于电子密度，因此

电子密度也是表征激光诱导等离子体特性的重要参

量之一。假设激光诱导等离子体满足局部热力学平

衡条件，电子密度一般利用测得的中性原子或带一

图６ 电子温度随碳片高度的变化

Ｆｉｇ．６ Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｔｈｅ

ｈｅｉｇｈｔｏｆｃａｒｂｏｎｓｈｅｅｔｓ

个电荷离子的特征谱线的Ｓｔａｒｋ展宽来计算，电子

密度满足［２０］

Δλ１／２ ＝２ω
犖ｅ
１０（ ）１６

， （２）

式中ω为电子碰撞半宽度，犖ｅ为电子密度，Δλ１／２为

谱线半峰全宽（ＦＷＨＭ）。

实验选用钾元素的光谱线ＫＩＩ３６１．８４３ｎｍ为

测量对象，将实验数据进行洛伦兹曲线拟合后，计算

得出光谱线的半峰全宽Δλ１／２；从文献［２０］中查阅得

到其电子碰撞半宽度ω＝２．５５×１０
－３，由（２）式求得

电子密度。

由图７给出的电子密度随碳片高度的变化曲线

看出，其变化规律与前边得到的激光等离子体的光

谱强度、电子温度一致，也呈现出先增大而后减小的

变化趋势，并且在碳片距离靶面１１ｍｍ处达到最大。

计算表明，碳片高度为１１ｍｍ处的等离子体电子密

度比无碳片约束时提高了２．１６×１０１６ｃｍ－３。

图７ 电子密度随碳片高度的变化

Ｆｉｇ．７ Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｔｈｅ

ｈｅｉｇｈｔｏｆｃａｒｂｏｎｓｈｅｅｔｓ

分析认为，１）由于碳片的空间约束效应限制了

激光诱导等离子体的自由扩张，在碳片下方，等离子

体的轴向扩散受到阻挡，径向扩散受到周围冷空气

的反作用而向等离子体中心收缩；在碳片上方，透过
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陈金忠等：　碳片的空间约束对土壤等离子辐射特性的影响

碳片小孔的部分等离子体在径向受到约束，这样就

增加了样品粒子之间的碰撞几率，加剧了电子的运

动速度，从而提高了等离子体羽的能量密度。２）由

于碳片的存在，使得激光诱导等离子体产生的冲击

波被碳片和样品表面反射后回到等离子体羽区，使

等离子体中更多粒子之间产生碰撞，导致高能态原

子数增加，同时等离子体被再度加热致使电子温度

和电子密度升高［２１，２２］。３）电子温度和电子密度的

增加，通过电子与离子复合、韧致辐射等会产生连续

辐射，但同时使得等离子体中的团簇、分子等被蒸发

解离，提高了样品物质的原子化效率，所以光谱背景

强度基本不变（如见图３所示）。综上可知，合适的

实验条件能够有效升高等离子体的电子温度和电子

密度，明显改善了对样品物质的激发条件，使样品蒸

发物的原子化效率和激发利用率得到了提高，显著

增大了激光等离子体的发射光谱强度和信噪比。

４　结　　论

目前，土壤污染特别是重金属污染问题日趋严

重，威胁到了人类身体健康，已经受到广泛关注，《重

金属污染综合防治“十二五”规划》成为我国首个获

批的“十二五”专项规划。ＬＩＢＳ技术有着其他光谱

检测方法无可比拟的优势，已经成功地应用于土壤

样品成分分析，而进一步提高这种分析手段的检测

能力具有重要意义。实验研究表明，碳片的空间约

束作用能够有效地增强激光诱导土壤等离子体的辐

射强度，从而获得更高的光谱强度和信噪比，为土壤

中痕量元素的检测提供了一种简单、易行的方法。
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